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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer Di carbons Sxire der Formel (I) 
H-OOC- (n-C4Hx) -COO-H ( I ) 



10 



mit: 

x: 6 Oder 8 

ausgehend von Acrylsaure 
15 dadurch gekennzeichnet , daS man 

a) einen Dicarbonsaurediester der Formel (11) 

Rl-OOC- {n-C4Hx) --C00-R2 (II) 



20 



25 



mit 



x: 6 Oder 8 



r2 unabhangig voneinander Ci-, C2~, C3-, C4-Alkyl, Aryl, 
Heteroaryl und gleich oder unterschiedlich sein kdnnen 



mit Acrylsaure uinsetzt unter Erhalt einer Dicarbonsaure 
30 der Formel (I) und einem Gemisch von Acrylsaureester 

der Formel C2H3-COORI und C2H3-COOR2, wobei Ri und r2 
die genannten Bedeutungen haben, 

b) die in Schritt a) erhaltene Dicarbonsaure der Formel 
35 (I) aus dem in Schritt a) erhaltenen Reaktionsgemisch 

abtrennt , 

c) die .in Schritt a) erhaltenen C2H3-COORI, C2H3-COOR2 oder 
deren Gemische unter Erhalt von n-Butendicarbonsaure- 

40 diester dimerisiert und 

d) die in Schritt c) erhaltenen Dicarbonsaurediester in 
die entsprechende Dicarbonsaure der Formel (I) spaltet. 

45 566/02 Ci/sm 30.08.02 
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Verfaliren nach Anspruch 1, wobei man die Spaltung von n-Bu- 
tendicarbonsSuxedi ester gemaS Schritt d) dur chf tihr t , indem 
man 

den in Schritt c) erhaltenen n~ButendicarbonscLiireester in 
Schritt a) zuruckfiihrt, 

diesen n-ButendicarbonsSurediester gero^iS Schritt a) zu n-Bu- 
tendicarbonsSure vunsetzt \ind 

in Schritt b) n-ButendicarbonsSure als DicarbonsSure der For 
mel (I) erhalt. 



3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man in Schritt d) erhaltene 
15 n-Butendicarbonsaure hydriert unter Erhalt von Adipinsaure 

als DicarbonsSure der Formel (I) . 

4- Verfahren nach Anspruch 1, wobei man die Spaltung von n-Bu- 
tendicarbonsaurediester gemaiS Schritt d) dtirchfiihrt, indem 
20 man 

den in Schritt c) erhaltenen n-Butendicarbonsaureester in 
Schritt a) zuruckftihrt, 

25 diesen n-Butendicarbonsauredi ester gemaS Schritt a) zu n-Bu- 

tendicarbonsSure timsetzt, 

in Schritt b) n-Butendicarbonsaure erhalt land 

30 diese n-Butendicarbonsaure hydriert unter Erhalt von Adipin- 

saure als Dicarbonsaure der Formel (I) . 

5 . Verfahren nach Anspruch 1 , wobei man 

35 den in Schritt c) erhaltenen n-Butendicarbonsaurediester zwi 

schen Schritt c) und d) hydriert xinter Erhalt von Adipin- 
saurediester und 

in Schritt d) durch Spaltimg des Adipinsaurediesters Adipin- 
40 saure als Dicarbonsaure der Formel (I) erhalt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man 



45 



den in Schritt c) erhaltenen n-Butendicarbonsaurediester zwi 
schen Schritt c) und d) hydriert unter Erhalt von Adipin- 
sauredies ter , 



die Spaltung des Adipinsaurediesters gemaj^^hritt d) durch- 
ftihrt, indem man den erhaltenen Adip ins Suredi ester in Schritt 
a) zuriickftlhrt und gemM£ Schritt a) zu Adipinsaure tunsetzt 
Tind 

5 

in Schritt b) Adipinsaure als Dicarbons^ure der Formel (I) 
erhalt. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, wobei die Reste Ri iind 
10 R2 unabh&agig. voneinander Methyl, Ethyl, n- Propyl, i-Propyl, 

n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl oder t-Butyl sind, 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, wobei die Reste Ri lond 
R2 gleich sind. 

15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 




Verfahren zur Herstellung einer DicarbonsSure ausgehend von 
Acrylsaure 

5 Besclireibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
einer Di carbons Sure der Forme 1 (I) 

^ H-OOC- (n-C4Hx) -COO~H ( I ) 

mit 



15 x: 6 Oder 8 

ausgehend von Acrylsaure 
dadurch gekennzeichnet, daJS man 

20 

a) einen Dicarbonsaurediester der Formel (11) 

Rl-OOC- {n-C4Hx) -C00-R2 ( II ) 

25 mit 

x: 6 Oder 8 

R^, r2 unabhangig voneinander Ci-, C2-, C3-, C4-Alkyl, Aryl, 
30 Heteroaryl und gleich oder unterschiedlich sein konnen 

mit Acrylsaure umsetzt unter Erhalt einer Dicarbonsaure der 
Formel (I) und einem Gemisch von Acrylsaureester der Formel 
C2H3-COORI und C2H3-COOR2, wobei R^ und r2 die genannten Be- 
35 deutxingen haben, 

b) die in Schritt a) erhaltene Dicarbonsaure der Formel (I) 
aus dem in Schritt a) erhaltenen Reaktionsgeinisch abtrennt, 

40 c) die in Schritt a) erhaltenen C2H3-COORI, C2H3-COOR2 oder 

deren Gemische unter Erhalt von n-Butendicarbonsaurediester 
dimerisiert und 



d) 

45 



die in Schritt c) erhaltenen Dicarbonsaurediester in die 
entsprechende Dicarbonsaure der Foannel (I) spaltet. 



BASF Aktlengesexiscnarc -suu-iu^oo tre aoo^^ ujcm 



Verfahren zur Herstelliing von n-Buten-dicarbonsaure-dimethyl- 
ester, also Dicarbonsaurediester (II) mit x=6 und Ri=R2=MethYl , 
ausgehend von Acrylsauremethylester sind an sich bekannt- 

5 So beschreibt US 3,013,066 in Beispiel XX und XXI die Dimeri- 
sierimg von Methylaqrylat in Gegenwart von Rutheniumchlorid als 
Katalysator. In Beispiel XX wird dabei n-B\iten-dicarbonsaure-di- 
methylester nach destillativer Abtrennung aus dem Produktgemisch 
als Fraktion II in einer Ausbeute von nur 24 % ixnd in Beispiel 
10 XXI als Fraktion III in einer Ausbeute von nur 37 %, bezogen je- 
weils auf eingesetztes Methylacrylat , erhalten. 

US 4,638,084 beschreibt in Beispiel I die Dimerisierung von 
Methylacrylat in Gegenwart von Chloro-bis (ethylene) -rho- 
15 dium(I) -dimer und Silber-tetraf luoroborat als Katalysator. Bei 
einem Umsatz von 100 % wurde n-Buten-dicarbonsSiure-dimethylester 
in einer Ausbeute von nur 60 %, bezogen auf eingesetztes Methyl- 
acrylat, erhalten, bestimmt niittels 3SIMR. 

20 EP~A-475 386 beschreibt die Dimerisierung von Methylacrylat in 
Gegenwart spezifischer RhodiTjm-Komplexe als Katalysator. GemaS 
Beispiel 4 wird ein Umsatz von 97 % zu n-Buten-dicarbonsaure-di- 
methylester erzielt, bestimmt mittels NMR. 

25 Als technisch wichtiges Produkt ist allerdings tiblicherweise 
nicht n-Buten-dicarbonsaure-dimethyl ester gefragt, sondern eine 
Dicarbonsaure (I) , insbesondere Adipinsaure, also Dicarbonsaure 
(I) mit x=6. Adipinsaure stellt ein wichtiges Zwischenprodukt bei 
der Herstellung von Polymerweichmachem, von Polyesterolen, 

30 beispielsweise fiir Polyurethane, und ein Ausgangsmonomer zur Her- 
stellung technisch bedeutsamer Polymere, wie Nylon6.6, dar. 

Gemafi US 3,013,066, Beispiel XX und XXI, kann der bei der Dimeri- 
sierung erhaltene n-Buten-dicarbonsaure-dimethylester nach 
35 Abtrennung aus dem Produktgemisch anschlieJSend zum Adipinsatxre- 
dimethylester hydriert und durch Verseifimg des Adipinsaure- 
diesters die Adipinsaure erhalten werden. 

Das in US 3,013,066 beschriebene Verfahren zur Herstellung von 
40 Adipinsaure ausgehend von Acrylsauremethylester umfaSt also 

nachteiligerweise eine Vielzahl von Verf ahrensschritten fur die 
Herstellung von vier Zwischenprodukt en, namlich Acrylsaure, 
Acrylsauremethylester, n-Buten-dicarbonsSure-dimethylester, Adi- 
pinsaure-dimethylester, wobei zu berticksichtigen ist, daiS zusatz- 
45 lich zu der Acrylsaureveresterung und der Hydrierung des n-Buten- 
dicarbonsaure-dimethylesters zu Adipinsaure-dimethylester ebenso 
ein Trennschritt erforderlich ist, wie nach der Verseifung des 



m m .. 

Adipinsaure-dimethyl esters die Abtrennung der erhaltenen Adipm- 
sSure aus deiti Produktgemisch. 

Zudem iuu6 der in den beschriebenen Verfaliren zur Dimerisieriing 
5 eingesetzte Ac rylsauremethyl ester bekanntermalSen zunachst aus 
Acrylsaure durch Veresterung hergestellt werden^ wobei ebenfalls 
mindestens ein Trennschritt zum Erhalt des Esters in Reinform er- 
forderlich ist. 

10 Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugninde, ein Verfah- 
ren bereitzustellen, das die Herstellung einer Dicarbonsaure (I) ^ 
insbesondere Adipins^ure, aus Acrylsaure auf technisch einfache 
\md wirtschaf tliche Weise eanaQglicht, 

15 DemgemaS wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. 

Erf indungsgemalS setzt man in Schritt a) Acrylsaure mit einem 
Dicarbonsaurediester der Formel (II) 

Rl-OOC- (n-C4Hx) -C00-R2 (II) 

mit 

x: 6 Oder 8 

25 

xxm. 

In Formel (II) sind R^, r2 unabhangig voneinander Ci-, C2-, 
C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, 
30 s-Butyl, t-Butyl, vorzugsweise Methyl, Aryl, wie Phenyl, oder 
Heteroaryl, vorzugsweise sind R^, R^ unabhangig voneinander Ci-, 
C2-/ C3-, C4-Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n- Propyl, i~Propyl, n-Bu- 
tyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, insbesondere Methyl. 

35 Ri, R2 konnen unterschiedlich sein. In einer bevorzugten Aus- 
fiihrungsform sind R^, r2 gleich. In einer besonders bevorzugten 
Aus fuhrungs form sind R^ \ind r2 gleich und stehen beide fiir Methyl. 

Im Palle von x=8 stellt die dem Dicarbonsaureester der Formel 
40 (II) zugrunde liegende Dicarbonsaure AdipinsSure dar. 

Die entsprechenden Adipinsaurediester der Foonaael (II) und ihre 
Herstellung sind an sich bekannt. So konnen die Adipinsauredi- 
ester beispielsweise durch doppelte Carbonylierung von Butadien 
45 in Gegenwart von Alkoholen, wie Methanol, erhalten werden. 
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In einer bevorzugten Ausf iihrungsf orm kann man den in dem 
erf indungsgemafien Verfahren in Schritt c) erhaltenen Butendicar- 
bonsaxireester zu Adipinsaurediester hydrieren. Diese Hydrierimg 
kann in an sich bekannter Weise erfolgen, beispielsweise homogen 
5 Oder heterogen, vorzugsweise heterogen katalysiert. 

Als heterogene Katalysatoren koinmen vorzugsweise solche in Be- 
tracht, die als katalytische aktive Konvponente ein Edelmetall der 
Gruppe 8 des Per iodensys terns der Elemente, wie Palladiiim, 
10 Ruthenium, Rhodium, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladium, enthalten. 

Diese Metalle konnen in xangetrSgerter Form, beispielsweise als 
Suspensionskatalysatoren, vorzugsweise im Falle von Nickel oder 
15 Cobalt eingesetzt werden, 

Diese Metalle k5nnen in getragerter Form, beispielsweise auf Ak- 
tivkohle, Metalloxide, Ubergangsme tall oxide, insbesondere 
Al-uminiumoxid, Silizixmidioxid, vorzugsweise als Festbettkataly- 
20 satoren, eingesetzt werden. 

Der bei dieser Hydrierung erhaltene Adipinsaurediester kann vor- 
teilhaft in Schritt a) eingesetzt werden. 

25 Im Falle von x=6 stellt die dem Dicarbonsaureester der Formel 
(II) zugrunde liegende Dicarbonsaure n-Butendicarbonsaure oder 
ein Gemisch isomerer n-Butendicarbonsaureester dar. 

Die entsprechenden n-Butendicarbonsaurediester der Formel (II) 
30 \md ihre Herstellung sind an sich bekannt. So kOnnen die n-Buten- 
carbonsaurediester beispielsweise durch Dimerisierung von Acryl- 
saureester, wie sie in den eingangs genannten US 3,013,066, 
US 4,638,084, EP-A-475 386 oder auch in J. Am. Chem. Soc. 87 
(1965) 5638-5645 oder J. Molecular Catalysis 29 (1985) 65-76 oder 
35 dem erf indungsgemaSen Schritt c) nachfolgend beschrieben ist, er- 
halten werden. 

Die in Schritt a) eingesetzte Acrylsaure sowie Verfahren zu ihrer 
Herstellxing sind bekannt. So kann Acrylsaure beispielsweise durch 
40 Gasphasenoxidation von Propen oder Propan in Gegenwart heteroge- 
ner Katalysatoren erhalten werden. 

Oblicherweise werden Acrylsaure bei der Lagerung oder Verarbei- 
tung ein oder mehrere Stabilisatoren zugesetzt, die beispiels- 
45 weise die Polymerisation oder Zersetzung der Acrylsaure vermeiden 
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Oder reduzieren, wie p-Methoxy- Phenol oder 4-Hydroxy-2,2,4,4-pi- 
peridin-N-oxid ( ^^4-Hydroxy-TEMPO" ) . 

Solche Stabilisatoren konnen vor dem Einsatz der Acrylsaure in 
5 dem erf indungsgemaSen Verfaliren teilweise oder vollstandig ent- 
fernt werden. Die Entfernung der Stabilisatoren kann nacli an sich 
dafur bekannten Verfahren, wie Destination, Extraktion oder Kri- 
stallisation, erfolgen. 

10 Solche Stabilisatoren kOnnen in der Acrylsaure in der zuvor ein- 
gesetzten Menge verbleiben. 

Weiterhin konnen AcrylsSureester beispielsweise durch Veresterxmg 
von Acrylsaure mit den entsprechenden Alkoholen in Gegenwart ho- 
15 mogener Katalysatoren, wie p-Toluolsulf onsaure, erhalten werden. 

Die Umsetzung des Dicarbonsaureesters der Formel (11) mit Acryl- 
saure kann unkatalytisch erfolgen. 

20 In einer vorteilhaf ten Ausftihrungsf orm koinmt der Einsatz eines 
Homogen- oder Heterogen-Katalysators , insbesondere eines Hetero- 
gen-Katalysators, in Betracht. Als Katalysator kann vorzugsweise 
eine anorganische oder organische, Lewis- oder Br6nstedt-sa\ire 
Verbindiing eingesetzt werden. Im Falle von organischen 

25 Verbindungen konnen vorteilhaf t lonentauscher Anwendung finden. 
Im Falle von anorganischen Verbindungen kommen vorteilhaft Oxide 
mit sauren Zentren in Betracht, wie Zeolithe. 

In einer weiteren vorteilhaf ten Ausftihrungsf orm kommt der Einsatz 
30 eines Homogen-Katalysators zusaramen mit einem Heterogen-Katalysa- 
tor in Betracht. Als Katalysator kann vorzugsweise eine anorgani- 
sche Oder organische, Lewis- oder Bronstedt-saure Verbindung ein- 
gesetzt werden. 

35 Als Heterogen-Katalysator k5nnen im Falle von organischen 

Verbindungen vorteilhaft lonentauscher Anwendung finden; im Falle 
von anorganischen Verbindungen kommen vorteilhaft Oxide mit 
sauren Zentren in Betracht, wie Zeolithe. 

40 Als Homogen-Katalysator kann im Falle von organischen 

Verbindungen vorteilhaft p-Toluolsulf onsaure Anwendung finden; im 
Falle von anorganischen Verbindungen kommen vorteilhaft Schwefel- 
saure oder PhosphorsMure in Betracht. 



45 
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Homogen- und Heretogen-Katalysator konnen dabei gleichzeitig oder 
nacheinander eingesetzt werden, wie zuerst den Homogen- und dann 
den Heterogen-Katalysator oder zuerst den Heterogen- und dann den 
Hoitiogen-Katalysator . 

5 

In einer weiteren vorteilhaf ten Ausfuhrungsf orm kommt der Einsatz 
eines Homogen- Katalysators in Betracht. Als Katalysator kann 
vorzugsweise eine anorganische oder organische, Lewis- oder Br5n- 
stedt-saure Verbindung eingesetzt werden* 

10 

Im Falle von organischen Verbindungen kann vorteilhaft p-Toluol- 
sulfonsaure Anwendung finden; im Falle von anorganischen 
Verbindungen kommen vorteilhaft Schwef elsaure oder Phosphor saure 
in Betracht. 

15 

Die Umsetzung gemaS Schritt a) kann in einem Reaktor, wie einem 
Rtihrkessel, einer Kesselkaskade, wie einer Rtihrkesselkaskade, 
Oder in einer Destillationsvorrichtung, vorzugsweise einer sol- 
Chen mit Reaktionsgef a&, vorteilhaft in einer Reaktivdestillati- 
20 onskolonne, insbesondere einer solchen mit einer Trennwand, 
durchgefUhrt werden. 

Fiihrt man die Umsetzung in einer Destillationsvorrichtung durch, 
so kann im Falle der Umsetzung gemalS Schritt a) in Gegenwart 
25 eines Katalysators vorteilhaft dieser Katalysator im Bereich zwi- 
schen dem Sumpf und dem Kopf der Destillationsvorrichtung einge- 
baut werden. 

In Schritt a) erhalt man ein Reaktionsgemisch, enthaltend eine 
30 Dicarbonsaure der Formel (I) und ein Gemisch von Acrylsaureester 
der Formel C2H3-COORI und C2H3-COOR2, wobei R^ und r2 die genannten 
Bedeutungen haben. Das Re akt ions gemisch kann weiterhin Dicarbon- 
saurediester der Formel (II), Acrylsaure, Dicarbonsauremonoester 
der Formel R^ - OOC - (n-C4Hx) - COOH oder 
35 HOOC - (n-C4Hx) - COO - R2 , wobei Ri, R^ und x die bereits ge- 
nannten Bedeutungen haben, R^OH, r2oh, Wasser oder deren Gemische 
enthalten . 

GemaiS erf indungsgemagem Schritt b) trennt man die erhaltene 
40 DicarbonsSure der Formel (I) aus dem in Schritt a) erhaltenen Re- 
aktionsgemisch ab. 

Die Abtrennung gemaS Schritt b) kann dabei in einem von Schritt 
a) separaten Schritt erfolgen. Setzt man beispielsweise im 
45 Schritt a) einen der genannten Kessel oder der genanten Kessel- 
kaskade ein, so kann das Produktgemisch dem Kessel oder dem letz- 
ten Kessel der Kesselkaskade entnommen und anschliefiend durch an 
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sich bekannte Trennoperationen, wie Destination, Extraktion Oder 
Kristallisation, in einem oder in mehreren Schritten die 
DicarbonsSure der Formel (I) aus dem in Schritt a) erhaltenen Re- 
aktionsgemisch abgetrennt werden. 

Ein seiches Verfahren ist schematisch in Abbildung 1 am Beispiel 
der Umsetzung von Adipinsauredime thy 1 ester mit AcrylsSure darge- 
stellt. In der Zeichnung bedeuten 



10 MeOH: Methanol 

ACS: Acrylsaure 

ACS-ME : Acryl sMur emethyles ter 

ADS : AdipinsSure 

ADS-MME : Adipinsauremonomethylester 

15 ADS-DME: Adipinsaurediemethyl ester 

H20: Wasser 

Gerastertes Feld: Optionaler Katalysator 



Xn einer vorteilhaf ten Aus fuhrungs form konnen Schritt a) und b) 
20 teilweise oder vollstandig zusammen ausgeftihrt werden. Dabei 
kommt vorzugsweise die Umsetzung gemSfi Schritt a) in einer De- 
stillationsvorrichtung in Betracht. 

In einer vorteilhaf ten Aus fuhrungs form kann die Destillationsvor- 
25 richtung so betrieben werden, daS die DicarbonsSure als von dem 
tibrigen Reaktionsgemisch separate Komponente erhalten wird. Sche- 
matisch ist dies in Zeichnung 2 und 4, wiederum beispielhaft an- 
hand der Umsetzung von Adipinsauredimethylester mit Acrylsaure 
dargestellt, wobei die Abktirzungen die bereits genannten Bedeu- 
30 tungen haben. 

In einer weiteren vorteilhaf ten Aus fuhrungs form kann die De- 
stillationsvorrichtung so betrieben werden, daS die Dicarbonsaure 
und mindestens einer ihrer Ester, also Dicarbonsauremonoester, 

35 Dicarbonsaurediester oder deren Gemische, als von dem ubrigen Re- 
aktionsgemisch separate Komponente erhalten wird und aus diesem 
Gemisch anschliejlend die Dicarbonsaure abgetrennt wird. Schema- 
tisch ist dies in Zeichniong 3, wiederum beispielhaft anhand der 
Umsetzung von Adipinsaurediemethylester mit Acrylsaure darge- 

40 stellt, wobei die Abkttrzungen die bereits genannten Bedeutungen 
haben . 

Aus Schritt b) kann im Falle von x=8 Adipinsaure erhalten werden. 

45 Im Falle von x=6 kann aus Schritt b) n-Butendicarbonsaure erhal- 
ten werden. 



BASF iOctiengesellschaft 



8 




In einer bevorzugten Ausf\ihrungsf orm kann man die in dem 
erfindungsgemaSen Verfahren in Schritt 3d) erhaltene Butendicar- 
bonsaure zu AdipinsSiire hydrieren* Diese Hydrierung kann in an 
sich bekannter Weise erfolgen, beispielsweise homogen oder hete- 
5 rogen, vorzugsweise heterogen katalysiert. 

Als heterogene Katalysatoren kommen vorzugsweise solche in Be- 
tracht, die als katalytisch aktive Komponente ein Edelmetall der 
Gnippe 8 des Periodensystems der Elemente, wie Palladixom, 
10 Ruthenium, Rliodium, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladixmi, enthalten, 

Diese Metalle k5nnen in xingetragerter Form, beispielsweise als 
Suspensionskatalysatoren, vorzugsweise im Falle von Nickel oder 
15 Cobalt eingesetzt werden, 

Diese Metalle konnen in getragerter Form, beispielsweise auf Ak- 
tivkohle, Metalloxide, Obergangsmetalloxide, insbesondere 
Al\miiniumoxid, Siliziumdioxid, vorzugsweise als Festbettkataly- 
20 satoren, eingesetzt werden. 

ErfindTingsgemaS dimerisiert man in Schritt c) die in Schritt a) 
erhaltenen Acrylester C2H3-COORI, C2H3~C00R2 oder deren Gemische 
unter Erhalt von n-Butendicarbonsaurediester . 

25 

Verfahren zur Dimerisierung von Acrylester unter Erhalt von n-Bu- 
tensSureester sind an sich bekannt. 

So kann die Dimerisierung vorteilhaft in Gegenwart eines Kataly- 
30 sators durchgeftihrt werden. 

In einer vorteilhaf ten Ausfuhrungsf orm koramt der Einsatz eines 
homogenen Katalysators , wie einer ein Element der Gruppe 8 des 
Periodensystems des Elemente, insbesondere Rhoditmi oder 

35 Ruthenium, vorzugsweise in Form eines Salzes, wie eines Chlorids, 
Oder einer Komplexverbindung, enthal tender Katalysator. Solche 
Katalysatoren sowie Verfahren zur Dimerisierung von Acrylester 
unter Erhalt von n-Butensaurediester in Gegenwart solcher 
Katalysatoren sind beispielsweise in den eingangs genannten 

40 US 3,013, 066, US 4,638,084, EP-A-475 386 oder auch in 
J. Am. Chem. Soc. 87 (1965) 5638-5645 oder J. Molecular 
Catalysis 29 (1985) 65-76 beschrieben. 



Erfindungsgemelfi spaltet man den in Schritt c) erhaltenen 
45 Dicarbonsaureester in die entsprechende DicarbonsSure der Formel 

(I) . 
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Verfahren zur Spaltung eines Esters unter Erhalt der entsprechen- 
des Carbonsaure sind an sich bekannt, beispielsweise aus 
Us-A-5,710,325 Oder US-A-5 , 840, 959 . 

5 Im Falle von x=:6 kann man vorteilhaft die in Schritt d) erhaltene 
n-Butendicarbonsaure hydrieren iinter Erhalt von Adipinsaure, 

Diese Hydriertmg kann in an sich bekannter Weise erfolgen, 
beispielsweise homogen oder heterogen, vorzugsweise heterogen ka- 
10 talysiert. 

Als heterogene Katalysatoren koinmen vorzugsweise solche in Be- 
tracht, die als katalytische aktive Komponente ein Edelmetall der 
Gruppe 8 des Periodensysteitis der Elemente, wie Palladium, 
15 Ruthenium, Rhodiim, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladium, enthalten. 

Diese Metalle konnen in iingetragerter Form, beispielsweise als 
Suspensionskatalysatoren, vorzugsweise im Falle von Nickel oder 
20 Cobalt eingesetzt werden. 

Diese Metalle k5nnen in getrSgerter Form, beispielsweise auf Ak- 
tivkohle, Metalloxide, Ubergangsmetalloxide, insbesondere 
Aluminiumoxid, Siliziumdioxid, vorzugsweise als Festbettkataly- 
25 satoren, eingesetzt werden. 

In einer vorteilhaf ten Aus ftihrungs form kann man im Falle von x=6 
die Spaltung von n-Butendicarbonsaurediester gemaS Schritt d) 
durchfahren, indem man den in Schritt c) erhaltenen n-Butendicar- 
30 bonsaureester in Schritt a) zuriickfuhrt, diesen n-Butendicarbon- 
saurediester gemaiS Schritt a) zu n-Butendi carbons Sure umsetzt und 
in Schritt b) n-Butendi carbonsaure als Dicarbonsaure der Formel 
(I) erhalt, 

35 Dabei kann man besonders vorteilhaft die in Schritt d) erhaltene 
n-Butendicarbonsaure hydrieren unter Erhalt von Adipinsaure. 

Diese Hydrierung kann in an sich bekannter Weise erfolgen, 
beispielsweise homogen oder heterogen, vorzugsweise heterogen ka- 
40 talysiert. 

Als heterogene Katalysatoren kommen vorzugsweise solche in Be- 
tracht, die als katalytische aktive Komponente ein Edelmetall der 
Gruppe 8 des Per iodensys terns der Elemente, wie Palladium, 
45 Ruthenium, Rhodium, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladiiam, enthalten. 
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Diese Metalle konnen in ungetragerter Form, beispielsweise als 
Suspensionskatalysatoren, vorzugsweise im Falle von Nickel oder 
Cobalt eingesetzt warden. 

5 Diese Metalle konnen in getragerter Form, beispielsweise auf Ak- 
tivkohle , Metal loxide , IJbergangsmetalloxide , insbesondere 
Aluminiumoxid, Siliziiamdioxid, vorzugsweise als Festbettkataly- 
satoren, eingesetzt werden. 

10 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm kann man im Falle 
von x=6 den in Schritt c) erhaltenen n-Butendicarbonsaurediester 
zwischen Schritt c) imd d) hydrieren unter Erhalt von Adipin- 
sSurediester . 

15 Diese Hydrierung kann in an sich bekannter Weise erfolgen, 

beispielsweise homogen oder heterogen, vorzugsweise heterogen ka- 
talysiert . 

Als heterogene Katalysatoren koininen vorzugsweise solche in Be- 
20 tracbt, die als katalytische aktive Komponente ein Edelmetall der 
Gruppe 8 des Periodensystems der Elemente, wie Palladium, 
Ruthenium, Rhodixm, Iridium, Platin, Nickel, Cobalt, Kupfer, 
vorzugsweise Palladium, enthalten. 

25 Diese Metalle konnen in \ingetragerter Form, beispielsweise als 
Suspensionskatalysatoren, vorzugsweise im Falle von Nickel oder 
Cobalt eingesetzt werden. 

Diese Metalle k5nnen in getragerter Form, beispielsweise auf Ak- 
30 tivkohle, Metalloxide, Ubergangsme tall oxide, insbesondere 

Aluminiumoxid, Siliziiomdioxid, vorzugsweise als Festbettkataly- 
satoren, eingesetzt werden. 

Durch Spaltung des Adipinsaurediesters gemafi Schritt d) kann 
35 Adipinsaure erhalten werden. 

In einer vorteilhaf ten Ausftihrungsf orm kann man die Spaltung des 
Adipinsaurediesters gemafi Schritt d) durchfuhren, indem man den 
erhaltenen Adipinsauredi ester in Schritt a) zurCickf ahrt , diesen 
40 AdipinsSurediester gemSiS Schritt a) zu AdipinsSure umsetzt und in 
Schritt b) Adipinsaure als DicarbonsSure der Formel (I) erhSlt, 

Bei den in dem erf indxangsgemSSen Verfahren durchgeftUirten 
destillativen Trennungen kSnnen Azeotrope auftreten, die zu im 
45 Sinne der vorliegenden Erfindung unwesentlichen \ind lediglich ge- 
ringfiigigen Veranderungen der genannten Stof f strome fiihren kon- 
nen. Die Auftrennung solcher Azeotrope unter Erhalt der in den 
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erf indimgsgemalSen Schritten genannten Stoffen kann nach an sich 
bekannten Verfahren erfolgen. 

Beispiele 

5 

In den Beispielen 1-3 wurde als Reaktionsgef a£ ein Dreilials-R\ind- 
kolben mit 500 ml FassungsvermCgen eingesetzt, der vor Versuchs- 
beginn mit Stickstoff gespiilt wurde. Der Ansatz wurde unter Riih- 
ren auf die jeweilige Temperatur aufgeheizt. Von einem Ausgang 
10 des Kolbens fiihrte eine beheizte Leitung zu einer mit Trockeneis 
gekxihlten Kiihlfalle. Nach der Kuhlfalle folgte, durch eine Rxick- 
laufsperre abgesichert, eine geregelte Vakuumpumpe. 

Beispiel 1 : 

15 

In der Ktihlfalle wurden 21,22 g Methylacarylat und 0,13 g 4-Hydro- 
xy-TEMPO vorgelegt. In dem ReaktionsgefSS wurde eine Mischung aus 
21,80 g Adipinsauredimethylester, 36,03 g Acrylsaure und 0,36 g 
4-Hydroxy~TEM:P0 auf 50 °C auf geheizt . AnschlieiSend wurden 0,23 g 
20 konzentrierter Schwef elsaure zugegeben (t = 0 h) und der Druck im 
ReaktionsgefaS auf 10 kPa geregelt. 

Nach 24 Stunden (t = 24 h) wurden aus dem Reaktionsgef aS und der 
Kuhlfalle jeweils eine Probe gezogen und mittels eines HP 5890 

25 Gaschromatographen mit einer HPS Saule analysiert. Gleichzeitig 
wurde die Reaktionstemperatur auf 65 °C bei unverandertem Druck 
gesteigert. Nach 45 Stunden (t = 45 h) wurde eine Probe aus dem 
ReaktionsgefaS und nach 65 Stunden (t = 65 h) aus dem Reaktions- 
gefaS und der Kuhlfalle jeweils eine weitere Probe gezogen und 

30 ebenso analysiert. 

In Tabelle 1 sind die Gewichtsanteile in Prozent bezogen auf die 
Siomme der Gewichte der genannten funf Komponenten in den jeweili- 
gen Proben angegeben. 

35 

Tabelle 1 



45 



Zelt 


0 h 


24 h 


24 h 


45 h 


65 h 


65 h 


Probe 


Reaktor 


Reaktor 


Kiihl- 
falle 


Reaktor 


Reaktor 


KOhl- 

falle 


ACS-ME 


0,0 


1,0 


100, 0 


0,9 


0,0 


5,1 


ACS 


47,8 


44,2 


0,0 


41, 6 


30,9 


94,9 


ADS-DME 


50,7 


49,5 


0,0 


48, 9 


53,8 


0,0 


ADS-MME 


1,5 


5,0 


0,0 


8,1 


14,2 


0,0 


ADS 


0,0 


0,3 


0,0 


0,6 


1.2 


0,0 



Dabei weisen die Abktirzungen folgende Bedeutung auf: 
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AC S -ME Ac r y 1 s aur erne t hy 1 ester 

ACS Acrylsaure 

ADS-DME AdipinsSuredimethylester 

ADS-MME Adipins aur emonome thy 1 ester 

5 ADS Adipinsaure 

Beispiel 2 : 



In dem Reaktionsgef aiS wurde eine Mischung aus 21,78 g Adipin- 
10 sauredimethylester , 36,03 g Acarylsaure, 0,13 g Methanol xmd 

0^37 g 4-Hydroxy-TEMPO auf 65 °C auf geheizt . AnschlieSend wurden 
5,01 g Lewatit SlOO Gl in der H+-Form zugegeben (t = 0 h) \ind der 
Druck im Reaktionsgef a& auf 10 kPa geregelt. 



15 Nach 24 Stunden (t = 24 h) wurden aus dem Reaktionsgef aiS eine 
Probe gezogen geznSS Beispiel 1 analysiert. Gleichzeitig wurden 
0,13 g konzentrierte Schwefelsaure bei unverandertCTi Druck zuge- 
geben. Nach 48 Stunden (t = 48 h) wurde jewel Is eine Probe aus 
dem Reaktionsgef aJS xind der Kiihlfalle gezogen und ebenso analy- 

20 siert. 



In Tabelle 2 sind die Gewichtsanteile in Prozent bezogen auf die 
Summe der Gewichte der genamnten fiinf Komponenten in den jeweili- 
gen Proben angegeben. 

25 

Tabelle 2 
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Zeit 


0 h 


24 h 


48 h. 


48 h 


Probe 


Reaktor 


Reaktor 


Reaktor 


KGhl- 

falle 


ACS-ME 


0,0 


0,0 


4,2 


83,1 


ACS 


48,1 


44,6 


35,8 


16,3 


ADS-DME 


50,4 


52,1 


22,2 


0,0 


ADS-MME 


1,5 


2,9 


28,6 


0,6 


ADS 


0,0 


0,4 


9,3 


0,0 



Beispiel 3 : 



In dem Reaktionsgef ^fi wurde eine Mischung aus 20,03 g Adipinsau- 
remonomethylester , 36,03 g Acrylsaure, 0,14 g Methanol xmd 0,35 g 
4-Hydroxy-TEMPO auf 65 °C aufgeheizt . AnschlieiSend wurden 0,24 g 
konzentrierter Schwefelsaure zugegeben (t = 0 h) urid der Druck im 
ReaktionsgefaiS auf 10 kPa geregelt. 



45 
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Nach. 25 Stimden (t = 24 h) wurden aus dem Reaktionsgef a.6 eine 
Probe gezogen gemS.iS Beispiel 1 analysiert. Nach 50 Stiinden 
(t = 50 h) wurde jeweils eine Probe aus dem Reaktionsgef und 
der Kiihlfalle gezogen -und ebenso analysiert. 

In Tabelle 3 sind die Gewichtsanteile in Prozent bezogen auf die 
Summe der Gewichte der genannten fiinf Komponenten in den jeweili- 
gen Proben angegeben. 



10 Tabelle 3 



Zeit 


0 h 


25 h 


50 h 


50 h 


Probe 


Reaktor 


Reaktor 


Reaktor 


Kiihl- 
falle 


ACS-ME 


0,0 


1.2 


1,5 


42,1 


ACS 


50,5 


46,2 


43, 7 


57,8 


ADS~DME 


0,0 


10,5 


12,1 


0,0 


ADS-MME 


47,9 


32,0 


28,3 


0,0 


ADS 


1,6 


10,1 


14,5 


0,0 



25 



30 



35 



40 



45 




Verfahren zur Herstelliang einer Dicarbonsaure ausgehend von 
AcrylsSure 

5 Zusammenf assiing 

Verfahren zur Herstellimg einer Dicarbonsaure der Formel (I) 

H-OOC- (n-C4Hx) -COO-H (I) 

10 

mit 

x: 6 Oder 8 

15 

ausgehend von Acrylsaure 
dadurch gekennzeichnet, dalS man 
20 a) einen DicarbonsSurediester der Formel (II) 

Ri-OOC- (n-C4Hx) -C00-R2 (II) 

mit 

25 

x: 6 Oder 8 

R^, r2 unabhangig voneinander Ci-, C2-/ C4-Al]cyl, Aryl, 

30 Heteroaryl und gleich oder unterschiedlich sein konnen 

mit Acrylsaure ixcnsetzt unter Erhalt einer Dicarbonsaure der 
Formel (I) und einem Gemisch von Acrylsaureester der Formel 
C2H3-COORI und C2H3~C00R2, wobei Rl und R2 die genannten Be- 
35 deutungen haben, 

b) die in Schritt a) erhaltene Dicarbonsaure der Formel (I) 

aus dem in Schritt a) erhaltenen Reaktionsgemisch abtrennt, 

40 c) die in Schritt a) erhaltenen C2H3-COORi, C2H3-COOR2 oder 

deren Gemische unter Erhalt von n-Butendicarbonsaurediester 
dimerisiert und 

d) die in Schritt c) erhaltenen Dicarbonsaurediester in die 

45 entsprechende Dicarbonsaure der Formel (I) spaltet. 



